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Samenvatting
Ongeveer de helft van dit proefschrift gaat over loodverbindingen. I-ood en zijn
verbindingen hebben door hun technologische en toxicologische eigenschappen een
prominente rol gespeeld in de Westerse beschaving. Samen met koper en goud is lood het
langst bekende metaal. De oudste archeologische vondsten worden ca. 3000 v.C. gedateerd.
In de vroege oudheid werd lood als constructiemateriaal gebruikt. Zo pasten de Romeinen
loden buizen in waterleidingen toe. hodwit is één van de oudste kunstmatige pigmenten,
waÍrÍvan de bereiding bij de Grieken al bekend was. Net als loodmenie werden ze tot voor
kort gebruikt in verf vanwege hun beschermende werking van hout en staal tegen vocht.
Waarschijnlijk minstens zo belangrijk was het gebruik van lood in de Romeinse keuken.
Tijdens hun talrijke feesten lesten de Romeinse aristocraten hun dorst met veel zoete
wijn en stilden zij hun honger met veelal zoete spijzen. In die tijd werd de wijn in
Rome in grote hoeveelheden en in eigen beheer gefabriceerd. Bij het maken van wijn moet
de suiker in het druivesap door gisten worden omgezet in alcohol, en de alcohol mag niet
door bacteriën worden omgezet in azijn. Dit laatste proces werd toen afgeremd door
toevoeging van lood en loodverbindingen. Enerzijds remde het lood de werking van
bacteriën af, anderzijds werd door de vorming van loodacetaat (ook wel bekend als
loodsuiker) e€n zoetere smaak verkregen. Deze zoetstof werd ook aan vele spijzen
toegevoegd. Inmiddels is bekend dat de Romeinse aristocratie hoeveelheden lood innam,
dat ongeveer 10x zo hoog was als nu aanvaardbaar wordt geacht. En hoewel de
geschiedenisboeken hierover zwijgen, is het niet onaannemelijk te veronderstellen dat
aan de val van het Romeinse Keizerrijk werd bijgedragen door een loodvergiftiging van
zijn heersende klasse.
In dit proefschrift wordt de electronische structuur van enkele verbindingen met lood,
thallium en tin onderzocht. Hiermee wordt de samenhang tussen de positie, bewegingen en
energie van de valentie-electronen beschreven. Het gedrag van deze electronen bepaalt
voor een groot deel de fysische en chemische eigenschappen, zoals geleiding, magnetisme,
kleur en chemische binding. Het onderzoek naar de electronische structuur in dit
proefschrift is grotendeels gebaseerd op theoretische bandenstructuurberekeningen.
Het interessante van bovengenoemde drie elementen is dat ze in verbindingen in twee
verschillende valentietoestanden kunnen voorkomen. Lood en tin kunnen zowel vier- als
tweewaardig zijn, thallium zowel drie- als éenwaardig. Wanneer een atoom in een
verbinding in beide valentietoestanden voorkomt, n@men we dit een gemengde-
valentieverbinding. Het belangrijkste kenmerk vÍrn veel gemengde-valentieverbindingen is
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de aanwezigheid van intense absorptie van straling in het zichtbare gebied, waardoor ze
vaak felle, diepe kleuren hebben. Het is dan ook niet verwonderlijk dat een aantal van
deze verbindingen in de verf- en inktmiddelenindustrie wordt gebruikt. Een voorbeeld
hiervan is Berlijns blauw, een anorganisch pigment dat zowel twee- als driewaardig ijzer
bevat. In dit proefschrift is van een aantal gemengde-valentieverbindigen de
electronische structuur bepaald, en vergeleken met verbindingen waarin het atoom ofwel
in de hoogste danwel in de laagste valentietoestand voorkomt.
Na e€n inleiding in hoofdstuk 1, wordt in hoofdstuk 2 de theorie van
bandenstructuurberekeningen kort besproken. In hoofdstuk 3 wordt de berekende
electronische structuur van loodmonoxide (PbO) geanalyseerd, en vergeleken met róntgen
fotoëlectronspectroscopie. De resultaten van theorie en experiment zljn in
overeenstemming met elkaar. In hoofdstuk 4 wordt de electronische structuur van de
dioxides van lood, tin en germanium bestudeerd. De resultaten laten zien dat er een
sterke covalente wisselwerking is tussen het cation en het zuurstofatoom. Uit de
berekeningen volgt dat looddioxide (PbO, een halfmetaal is, en we laten zien dat dit in
overeenstemming is met fysische experimenten. In hoofdstuk 5 bestuderen we de drie fasen
van looddioxide, en vergelijken we ze met elkaar. In de hoofdstukken 6-8 wordt de
electronische structuur van drie gemengde-valentieverbindingen onderzocht. In hoofdstuk
6 betreft het loodmenie, Pb3Oa, wat ook geschreven kan worden als Pb(II)rPb(IV)On, waar
de Romeinse cijfers de valentietoestand weergeven. De electronische configuratie van het
vierwaardig loodatoom in loodmenie blijkt erg veel te lijken op die van looddioxide, dat
ook vierwaardig lood bevat. Hetzelfe geldt wanneer we de electronische configuraties van
het tweewaardig lood in PbrOo en PbO met elkaar gaan vergelijken. De chemische bindingen
tussen vierwaardig lood en zuurstof heeft vooral een covalent karalÍer, terwijl de
bindingen tussen het tweewaardig loodatoom en zuurstof meer een ionisch karakter heeft.
In hoofdstuk 7 wordt de electronische structuur van Sn2S3, Sn(II)Sn(IV)S3, onderzocht en
vergeleken met die van SnS en SnSr. Net als voor loodmenie blijkt ook nu weer dat er een
relatie is tussen de electronische structuur van de gemengde-valentieverbinding en van
de simpele sulhdes waar het tin in één valentie voorkomt. In hoofdstuk 8 tenslotte
worden de resultaten van bandenstructuurberekingen Íran TlS, TI(I)TI(III)S2,
gepresenteerd. Ook wordt in dit hoofdstuk de overeenkomsten van de electronische
structuur van de drie gemengde-valentieverbindingen besproken.
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